O crescimento do uso de equipamentos eletronicos portateis, bem como
sua rapida obsolescéncia causado um aumento na disposicdo de baterias. A
reciclagem permite além da reducdo da diminuicdo da quantidade destes
materiais enviados a aterros, mas também a recuperacgdo destes materiais.
As baterias usadas neste estudo foram procedentes de um sistema de coleta
da USP no segundo semestre de 2010 da Universidade de S3o Paulo. O
residuo foi separado em baterias originais. As baterias foram moidas e
analisas quimicamente apds lixiviagdo com agua régia. Observou-se que as
baterias falsas continham 10 vezes mais chumbo do que as normais, além de
uma concentracdo de ferro 3 vezes inferior. Analogamente o cadmio
também foi superior nas baterias falsas do que as originais.

PALAVRAS-CHAVE: Reciclagem, pilhas, baterias, caracterizagdo

The growing amount of portable electronic equipments produced
nowadays, as well as their quick obsolescence, increases the volume of
disposed batteries. The recycling allows not only the reduction of the
amount of waste sent to landfills, but also the recovery of batteries
compounds. The source materials for this work (depleted batteries) were
collected in the second semester of 2010 in the domains of University of Sdo
Paulo. The analyzed waste was split into original and fake batteries. The
batteries were grinded and their chemical composition was determined
through leaching with aqua regia. It was concluded that the fake batteries
showed a lead content ten times superior and an iron content three times
lower than the contents found in the original ones. The cadmium
concentration of fake batteries were superior than the concentration found
in the original batteries that did not belong to the NiCd type.
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INTRODUCAO

Com o desenvolvimento da
tecnologia, produz-se um numero
cada vez maior de equipamentos
eletronicos portateis, como
telefones celulares, telefones sem
fio, notebooks, reldgios, lanternas,

ferramentas  elétricas, cameras
fotograficas, filmadoras,
equipamentos médicos e

brinquedos. Em 2010, no Brasil, a
producdo de celulares foi de 61
milhdes de wunidades e a de
notebooks foi de 7,15 milhGes de
unidades, segundo a Associa¢do
Brasileira da Industria Elétrica e
Eletrébnica - ABINEE (2011). Os
dispositivos eletrénicos portateis
requerem pilhas e baterias, as quais
fornecem a energia necessaria para
que possam executar suas fungdes.
Consequentemente, hd um aumento
da quantidade de pilhas e baterias
usadas que sdo descartadas quando
alcancam o final de sua vida util.

Além da crescente
producdo de dispositivos eletro-
eletronicos, a obsolescéncia dos
dispositivos aumenta o volume de
pilhas e baterias descartadas. Os
produtos considerados “antigos” sdo
descartados, juntamente com as
pilhas e baterias contidas em seu
interior.

As pilhas e baterias contém
metais e substdncias nocivas ao
meio ambiente e ao ser humano,
como chumbo, cadmio, mercurio,
hidréxido de potassio e cloreto de
amonio. Entretanto, as pilhas e
baterias sdo descartadas
normalmente de maneira indevida
junto com o lixo doméstico comum

(plasticos, papéis e  matéria
orgdnica) e é destinada, desse
modo, a aterros sanitarios e

vazadouros a céu aberto, podendo
contaminar o solo, lencgois freaticos
e cursos de agua proximos, ou a
incineradores, por meio dos quais
metais sdo eliminados na atmosfera
e cinzas com metais podem ser
lixiviadas (BERNARDES et al, 2004).
Além do descarte incorreto,
a contaminagdo do ambiente
também pode ser agravada pela
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existéncia de pilhas e baterias falsas,
as quais contém rotulos
semelhantes aos das pilhas originais,
com a finalidade de passarem
despercebidas pelo consumidor e,
desse modo, conseguirem ser
vendidas.

Por meio da reciclagem,
ndo so reduz-se a quantidade dessa
sucata enviada a aterros e lixdes,
diminuindo a possibilidade de
contaminagdo, como também
diminuem-se a utilizagdo de
recursos naturais, o desperdicio de
matéria-prima na producdo de
novos materiais e o consumo de
energia, ja que além da reciclagem
promover a recupera¢ao de metais e
compostos presentes nas pilhas e
baterias, a producdo secundaria de
materiais utiliza menos energia que
a produgdo primaria.

Legislacao
Diretiva Europeia 2006/66

A Diretiva Europeia EC

2006/66 ¢é a atual legislagdo
europeia sobre pilhas e baterias. Ela
engloba todos os tipos de pilhas e
baterias considerando seus diversos
tamanhos, massas, composi¢cdes e
usos (DIRETIVA EUROPEIA, 2006).
A diretiva proibe que sejam
colocadas no mercado pilhas e
baterias contendo teores acima de
0,0005% de mercurio, de 0,002% de
cadmio e de 0,004% de chumbo, e
determina as seguintes metas de
coleta aos Estados-Membros: 25%
até setembro de 2012 e 45% até
setembro de 2016 (DIRETIVA
EUROPEIA, 2006).

Ha a obrigacdo de haver
pontos de coleta onde os
consumidores podem descartar as
pilhas e baterias usadas sem que
haja obrigacdo de pagar taxa ou
comprar uma nova bateria. Os
fabricantes desses produtos ndo
podem se recusar a aceitar a
devolugdo das pilhas e baterias
usadas, e os aparelhos que utilizem
esses dispositivos devem conter
instrugdes que mostrem de que
modos as pilhas e baterias podem

ser removidas de forma segura
(DIRETIVA EUROPEIA, 2006).

Os processos de reciclagem nos
Estados-Membros devem alcangar
os seguintes objetivos (DIRETIVA
EUROPEIA, 2006):

e Reciclagem de 65% do
contelddo das baterias de
chumbo acido, visando a
maior recuperagao
possivel de chumbo;

e Reciclagem de 75% do
conteddo das baterias de
niquel-caddmio, visando a
maior recuperagao
possivel de cadmio;

e Reciclagem de 50% do

conteido das outras
pilhas e baterias
descartadas.

Resolugao CONAMA n° 401 de 2008

A resolugdo CONAMA n°
401 de 2008 estabelece os teores
maximos de chumbo, cadmio e
mercurio permitidos para pilhas e
baterias comercializadas no Brasil e
os critérios e padrbes para o seu
gerenciamento ambientalmente
adequado (CONAMA, 2008). Assim,
como a Diretiva Europeia
2006/66/EC, a resolugdo tem como
objetivo minimizar os impactos
causados pela disposicdo incorreta
desses produtos.

A resolugdo institui aos
fabricantes nacionais e
importadores de pilhas e baterias o
dever de apresentarem ao 6rgdo
ambiental competente um plano de
gerenciamento que envolva a
destinacdo correta desses produtos.
Os fabricantes e 0s
estabelecimentos que
comercializam tais produtos devem
receber dos consumidores as pilhas
e baterias coletadas por meio da
instalagdo de pontos de
recolhimento. A resolugdo proibe
ndo sé a disposicdo das pilhas e
baterias em aterros ndo licenciados
e em corpos d’agua, como também
a queima a céu aberto ou
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Tabela 1 — Composi¢do da sucata coletada (em porcentagem em massa)

F'orcentagem

Pilhas Alcalinas

517

Pilhas Secas

220

Baterias de NiCd

1,8

Baterias de NiMH

49

Baterias de ions de litio

1,8

Pilhas botao

0,3

Baterias de Pb-acido

128

Pilhas Falsas

2 1

N3ao identificadas

15

Pilhas Oxialcalinas

=01

Carcacas de celular

09

Circuitos de celular

0,1

TOTAL

1000

incineracdo em instalagbes ndo

composicdo quimica das mesmas,

O lote de pilhas e baterias

licenciadas (CONAMA, 2008).

Além disso, teores maximos
dos metais perigosos sdo
estabelecidos para as pilhas e
baterias secas e alcalinas
comercializadas, fabricadas no Brasil
ou importadas (CONAMA, 2008).
Esses teores sdo:

° 0,0005% em massa de
mercurio;

. 0,002% em massa de
cadmio;

. 0,1% em massa de chumbo.

Pode-se observar que os teores
maximos de mercurio e cadmio sdo
os mesmos estabelecidos na Diretiva
Europeia.

Instru¢ao Normativa N°8, de 3 de
setembro de 2012

A Instrugcdo Normativa n2 8,
de 3 de setembro de 2012, do
Instituto  Brasileiro do  Meio
Ambiente e dos Recursos Naturais
Renovaveis, impde que fabricantes
nacionais e importadores de pilhas e
baterias devam emitir um laudo
fisico-quimico contendo a
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quando os sistemas eletroquimicos
forem de zinco-manganés, alcalino-
manganés e chumbo-icido. Além
disso, sempre que o produto
apresentar alteragdo técnica, um
novo laudo deve ser gerado. O laudo
deve apresentar os teores de metais
perigosos contidos nas pilhas e
baterias: devem ser fornecidos os
teores de merclrio, cadmio e
chumbo quando os sistemas
eletroquimicos forem de zinco-
manganés e alcalino manganés; e os
teores de mercdrio e cadmio,
qguando forem de chumbo-acido
(DIARIO OFICIAL DA UNIAO, 2012).

A Instrugdo Normativa
estabelece também que os
importadores tém a obrigacdo legal
de afixar nas pilhas e baterias, antes
de sua comercializacdo, informacdes
como riscos a saude humana e ao
ambiente e necessidade de
devolvé-las ao revendedor ou a rede
de assisténcia técnica autorizada
(DIARIO OFICIAL DA UNIAO, 2012).

MATERIAIS E METODOS

descartadas apds o uso, objeto do
estudo, foi fornecido pelo programa
Poli USP Recicla, coordenado pela
COCESP e pela Escola Politécnica da
USP (2010), e se trata do material
coletado no segundo semestre de
2010 na Escola Politécnica da USP.

Os diferentes tipos de
pilhas e baterias foram separados
manualmente e classificados. Os
tipos encontrados foram: pilhas e
baterias alcalinas, secas, de NiCd,
NiMH, de ions de litio, Li-polimero,
pilhas botdo, oxi-alcalinas e baterias
seladas de chumbo &cido.

Na andlise da sucata
encontraram-se  também  pilhas
falsas, placas de circuito impresso de
celular, carcagas de celular, lixo
comum (como papéis e copos
plasticos) e pilhas e baterias cujos
invélucros ndo continham
informacdo  alguma sobre a
composi¢do e que foram
classificadas, portanto, como ndo
identificadas. As pilhas falsas
possuem rotulos muito semelhantes
aos das pilhas usuais a fim de
passarem despercebidas pelo
consumidor e s3ao de marcas
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Circuitos de celular

Figura 1 — Composicdo do lote de sucata (em porcentagem em massa)

desconhecidas; além disso, as pilhas
falsas eram, majoritariamente, do
tipo alcalina e seca.

Os diferentes tipos de
baterias foram pesados para
determinagdo da composicdo do
lote coletado pela Poli USP Recicla. A
partir deste lote foi preparada uma
amostra representativa dessa
composicdo de aproximadamente
10 kg.

Para cominuir as pilhas e
baterias, foi feita a moagem das
pilhas originais e das pilhas falsas em
um moinho de facas com grelha de 3
mm. O montante moido foi
homogeneizado e quarteado.

Caracterizagao

Para a caracterizagdo das
amostras, uma aliquota de 10 g das
pilhas originais e das pilhas falsas foi
submetida a lixiviagdo com 3agua
régia durante 24 horas, a
temperatura ambiente, sob agitacao
e adotando-se relagdo sélido-liquido
igual a 1 : 15. Em seguida, foi feita a
diluicdo dos licores da lixiviacao para
que eles fossem enviados para
andlise quimica, realizada por
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espectrofotbmetro de  emissdo
Optica por indugdo de plasma (ICP —
OES).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Composigao do lote de pilhas e
baterias

A composicdo do lote de
pilhas e baterias coletado na Escola
Politécnica referente ao segundo
semestre de 2010 é mostrada na
Tabela 1 e ilustrada na Figura 1. A
massa total pesada foi de
aproximadamente 275 kg.

As pilhas e baterias
alcalinas correspondem a 52% e as
pilhas e baterias secas a 22 % do lote
estudado. Esses dois tipos de pilhas
sdo 0s mais comuns e respondem
juntos a quase trés quartos (74%) da
sucata analisada. Ja as pilhas falsas
representam apenas 2 % do material
total coletado.

Embora as baterias de
chumbo-acido representem 13% em
massa do lote estudado, a
quantidade encontrada delas foi
inferior a de outras pilhas e baterias.
Essa porcentagem é explicada pelo

fato de uma bateria selada de
chumbo ser muito mais pesada (sua
massa varia entre 1,5 kg e 2 kg) que
uma bateria, por exemplo, alcalina,
cuja massa é de aproximadamente
25g.

Espinosa (2008) determinou
a composicdao de um lote de pilhas e
baterias exauridas fornecidas pela
Organizacao N3do-Governamental
(ONG) Antena-Verde, sediada na
cidade de Sdo Paulo. Esse lote
corresponde as pilhas e baterias
coletadas no periodo de um més em
um ponto de coleta localizado na
Zona Oeste da cidade de Sao Paulo.

A fim de se realizar a
comparagdo com o lote de Espinosa
(2008), serdo desconsideradas as
baterias de chumbo-acido presentes
na sucata coletada na Escola
Politécnica, ja que na amostra
analisada por Espinosa (2008) ndo
havia esse tipo de bateria. A Tabela
2 exibe, em sua primeira coluna de
valores, denominada “POLI-USP”, a
composicdo da sucata coletada na
Escola Politécnica da USP (Tabela 1),
e na segunda coluna de valores,
denominada “Espinosa”, a
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Tabela 2 — Composi¢do da sucata coletada na Escola Politécnica e do lote estudado por Espinosa

Porcentagem
POLI-USP Espinosa [
Pilhas Alcalinas 59,3 60,0
Pilhas Secas 25,2 348
Baterias de NiCd 2 18
Baterias de NiMH 2,6 14
Baterias de ions de litio 2,1 0,7
Pilhas botéao 04 -
Filhas Falsas 2.1 -
Nao identificadas 1,9 0.9
Pilhas Oxialcalinas 0,04 0.1
Carcacas de celular 09 -
Circuitos de celular 01 -

B Recarregaveis 6%

mws= Pilha botao 0.4 %
Litio 0.2 %
Secas 20 %
Alcalinas 74 %

Figura 2 — Composi¢cdo do montante de pilhas e baterias vendidas no mercado europeu em 2009

composicdo do lote estudado por
Espinosa (2008).

E possivel observar que as
porcentagens correspondentes as
pilhas alcalinas, as baterias de NiCd
e as pilhas oxi-alcalinas, em ambos
os estudos, sdo semelhantes. A
sucata coletada na Escola Politécnica
da USP, em comparagdo com o lote
analisado por Espinosa (2008),
apresentou quantidades superiores
de baterias de NiMH e baterias de
ions de litio e quantidades inferiores
de pilhas secas.
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(em porcentagem em massa) (EPBA, 2010)

A Figura 2 mostra a
composicdo em massa das pilhas
vendidas no mercado europeu.
Pode-se observar que a quantidade
de pilhas e baterias alcalinas
vendidas corresponde a 74% do
total e a quantidade correspondente
de pilhas secas (de Zn-C),
corresponde a 20% (EPBA, 2010).

Considerando que a maior
parte dessas pilhas e baterias virara
sucata em poucos meses, sera feita
a comparagdo da composicdo da
sucata coletada no presente estudo

com a composicdo das pilhas e
baterias vendidas na Europa. Como
a composicdo do lote europeu nao
apresenta baterias de chumbo-
acido, que sdo mais pesadas, como
explicado anteriormente, a
comparacgdo sera feita com os dados
da Tabela 2. As porcentagens
correspondentes as pilhas secas
relativas ao total delas vendido na
Europa e o total encontrado na
sucata coletada nos dominios da
Escola Politécnica se mostraram
proximas, sendo, respectivamente,
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Tabela 3 — Composicdo da amostra montada

Massa (g) Porcentagem
Pilhas Alcalinas 5.095 496
Pilhas Secas 2.209 215
Baterias de NiCd 179 1,7
Baterias de NiMH 495 48
Baterias de ions de litio 194 19
Pilhas botao 35 0,3
Baterias de Pb-acido 1.562 15,2
Pilhas Falsas 208 20
Néo identificadas 152 1,5
Pilhas Oxialcalinas 0 0
Carcacgas de celular 118 11
Circuitos de celular 19 02
TOTAL 10.266 100

® Pjlhas Alcalinas
m Pjlhas Secas
m Baterias de NiCd
m Baterias de NiMH
® Baterias de ions delitio
® Pilhas botéo
® Baterias de Pb-acido
® Pjlhas Falsas
Néo identificadas
mCarcacas de celular

Circuitos de celular

Figura 3 — Composicdo da amostra representativa do lote de sucata (porcentagem em massa)

mostrada na Tabela 3 e ilustrada na
Figura 3. Procurou-se manter as
composigoes da amostra
representativa e do lote estudado
semelhantes, fato que pode ser
verificado pela comparagdo entre a
Figura 1 e a Figura 3.

20% e 22%. Enquanto no mercado sucata recolhida na Escola
europeu a porcentagem vendida de Politécnica e de todo o lote
pilhas alcalinas responde por estudado por Espinosa (2008).

aproximadamente trés quartos do Uma amostra
total vendido (EPBA, 2010), a representativa (de cerca de 10 kg)
quantidade  encontrada  dessas da populacdo de pilhas e baterias foi

pilhas representa 60 % de toda a montada e sua composicdio é
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Tabela 6 — Balango de massa da moagem das pilhas originais em grelha de 3 mm

Depois (g)
Antes (g) Moido Grelha Soma
6.893 6.429 125 6.554

Perda (g)
%
339 49

Tabela 5 — Balan¢o de massa da moagem das pilhas falsas em grelha de 3 mm

Depois (g)
Antes (g) Moido Grelha Soma
207 .3 1228 435 166,3

Perda (g)
%
41,0 19,8

1

Tabela 4 — Composicao das pilhas originais e das pilhas falsas determinada por analise quimica por ICP-OES (dados

em porcentagem em massa)

Originais Falsas
Fe 19 47 580
Mn 26,00 27,37
Zn 21,35 41,54
Ni 274 0,84
Cu 1,90 0,29
K 264 0,75
Al 0,49 0,85
Co 0,58 0,19
Cd 0,35 0,10
Pb 0,02 0,23
Insoluveis 8,07 2712
Por representarem uma e uma grelha cujas aberturas A perda correspondente a
porcentagem desprezivel no lote circulares conttm 3 mm de moagem das pilhas falsas (19,8%) é

(0,04%,Tabela 2), as pilhas diametro. A Tabela 2 e a Tabela 3 cerca de quatro vezes maior que a
oxialcalinas nao foram mostram o balanco de massa da perda na moagem das pilhas e
contabilizadas na montagem da operagdo unitiria de moagem, baterias originais (4,9%). Isso pode
amostra. respectivamente, para as pilhas ser explicado pelo fato de que como

originais e para as pilhas falsas. A a massa de pilhas falsas (207 g) é
Moagem coluna denominada “grelha” bastante inferior a das pilhas

corresponde a quantidade de
material que sobrou na grelha ao
fim da operacdo.

Na etapa de moagem,

foram utilizados um moinho de facas porcentagem de

maior
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originais (quase 7 kg), uma perda de
41 g no processo corresponde a uma
perda.



Ocorre perda no processo devido ao
fato de o exaustor sugar particulas
leves e finas e de particulas cairem
fora do recipiente que recebe o
material moido.

Comparagao da composicao

A Tabela 6 fornece a
composicdo quimica das pilhas
denominadas originais e das pilhas
falsas.

E importante destacar que
a concentracdo de chumbo, que é
um metal toxico, é dez vezes maior
nas pilhas falsas (0,23 %) do que nas
pilhas e baterias originais (0,02 %).
Esse resultado ajuda a confirmar que
as pilhas falsas sdo feitas sob menor
ou nenhuma preocupag¢do com o
teor de metais perigosos utilizados.

As concentracdes de
chumbo das pilhas originais e das
pilhas falsas encontram-se acima da
concentragao permitida pela
Diretiva Europeia 2006/66 (0,004%).
Entretanto, o teor maximo de
chumbo permitido pela Resolugdo
CONAMA n2? 401 de 2008 (0,1%) é
obedecido pelo teor das pilhas
originais (0,02%), embora o mesmo
ndo aconteca para as pilhas falsas
(0,23%).

A caracterizagdo quimica
quanto ao teor de mercurio ndo foi
realizada, pois ndao havia solugdo
padrao disponivel para o
espectrofotobmetro de  emissdo
Optica por indugdo de plasma (ICP —
OES) fazer a leitura deste elemento.

A amostra moida apresenta
1,7 % de baterias de NiCd (Tabela 3).
As baterias de NiCd, segundo Huang
et al (2010), apresenta 17,6 % de
cadmio, 20,4 % de niquel, 31,6 % de
ferro e 2,6 % de outros metais
(porcentagens massicas); por
balango de massa para o elemento
cadmio, espera-se entdo que, no
lote analisado, a concentragdo de
cadmio oriunda somente de baterias
de NiCd seja de 0,30 %. A diferenca
de 0,05 % observada entre o valor
de 0,30 % e o encontrado na Tabela
6 (0,35 %), deve-se a concentragdes
residuais de cddmio encontradas em
pilhas de tipos diferentes que as de
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NiCd. E possivel afirmar, portanto,
que as pilhas falsas, as quais ndo
englobam baterias de NiCd e as
quais sdo compostas principalmente
por pilhas alcalinas e secas,
apresentam teor de cadmio (0,10%,
Tabela 6) superior ao teor (0,05 %)
encontrado nas pilhas e baterias
originais que nao as de NiCd.

As concentragdes de niquel,
cobre e cobalto foram menores nas
pilhas falsas do que nas originais
pelo fato de que a quantidade de
pilhas e baterias falsas coletadas era
composta predominantemente por
pilhas alcalinas e secas, cujos
constituintes principais nao sao o
niquel, o cobre e o cobalto.

A concentracdo de ferro nas
pilhas falsas (5,8 %) é trés vezes
menor que nas pilhas originais (19,5
%). A diferenca de concentragdes
pode ser explicada por uma possivel
substituicdo da carcaga de acgo,
componente de pilhas e baterias
originais, por carcacas de plastico,
frequentemente encontradas nas
pilhas falsas. Isso é corroborado pelo
fato de que a porcentagem de
insolaveis, compostos por plastico,
papel e grafite, é maior para as
pilhas falsas (27 %) do que para as
pilhas originais (8 %).

CONCLUSOES

Os resultados obtidos
concluir que:

permitem

1. Pela composicdo da sucata de
pilhas e baterias analisada,
observa-se que a coleta foi
desrespeitada pelos
consumidores: foram
encontrados copos plasticos
e papéis, que deveriam ser
destinados ao lixo doméstico
comum.

2. No lote de sucata foram
encontradas pilhas falsas,
cujos rétulos procuram imitar
as marcas mais conhecidas,
de modo a passarem

despercebidas pelo
consumidor.

3. As pilhas e baterias alcalinas
e secas corresponderam a
aproximadamente 74 % da
sucata coletada.

4. A concentragdo de chumbo é
dez vezes maior nas pilhas
falsas do que nas pilhas
originais.

5. As pilhas falsas apresentam
teor de cadmio superior ao
das pilhas originais de tipos
diferentes da de NiCd.

6. A concentracdo de ferro nas
pilhas falsas é trés vezes
menor que nas pilhas
originais, devido a
substituicdo da carcaga de
aco, componente das pilhas e
baterias originais, por
carcacas de plastico,
frequentemente encontradas
nas pilhas falsas.

7. O teor maximo de chumbo
permitido pela Resolucdo
CONAMA n° 401 de 2008 é
obedecido pelo montante de

pilhas originais analisadas,
embora seja desrespeitado
pelas pilhas falsas. As

concentragcdes de chumbo,
tanto para as pilhas originais,
quanto para as pilhas falsas,
ndo atendem a concentragdo
maxima permitida pela
Diretiva Europeia 2006/66.
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